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shown in Fig. 7. This indicate that the crack did not grow llnder the repetitions within 2， and 
grew grぬduallyabove that repetitions. To the repetitions over 14， numbers of repetitions to 
failure suddenly decreased. This indicates tha.t there were a effect which had not been rel110ved 
with annealing， i.e. the growth of minute crack. 
By these， we can see that the initial repetitions are followed by the work-hardening ollly， 
but the succeeding steps， they are followeu by the growth of minute crack， which lcads to 
fatigue failure. 
6. Conclusion 
The fatIgue process may be cxplaineu as follows 
(1)、Vhcnreversed a stress over elastic limit， metals be wυrk-hardened anu becomes brittle. 
( 2) The growth of minute crack， which is the Ct'.lse of fatigue failure， takes place after the 
work-hardening reached to a ccrtain cxtent. This l11inute crack grυws very slυwly， and it is 
just hcfore fatigue failure that the minnte crack grows tり“cτack".
( :3) By the rcversal of comparatively Sl11aU strcss (Ilnder fatigw士limit)， mInllte crack do not 
grow， though the work-hardening rnay be succeeJed. It is oecallse of its smaller extent of 
work-hardelling. Metals suffered such a smaU stress， wil1 be faileJ with smaller repetitions 
thall the virgin metals， when stressed scverely. 
This research was carried out by the support of the "Scientific fund of The Educatioll 
Ministry" . 
く1) R. Yamada & Y. Mat臼uoka ]ourn. of ]apan Soc. of Mt:ch. Engr. May 1934， P 273-281. 
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Description of project 
A certail condensation prodl1ct is ubtaine:l when dicyandiamide r<.:acts on higher alcohol chloromt:hyl 
ether， i. e.， 
R-O-CHz-CI十CN-NH-C〆NH→CN-NH-C〆NI11-HCl一 ¥
2
---"--..<...l"-J..'III.J...1. ¥NH-CHrO R 
もiVhlSntextile fibers are dipped il1日olutionor Su月pcn白ionof this月ub九tancc，dried and baked a short time， 
tbe fibel巧 aremade bighly water-proof. CuttOI1 and rayon are mordanted to acid Colours. 
Above are the fesults of preliminary inve月tigation月 wemade. Here we attempt to study this Phenomenon 
in detaiI. 
Result obtained 
1. Aliphatic alcohoI chloromethyl ether 
Aliphatic alωhol chloromethyl ether (Odadじ仁yl，Cetyl， Lauryl， Octyl， l:iutyl， ιthyl etじ)afe ;ynt1凶ized，
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its phy舟icaland chemical propertie月 arestudied in detail and phy月iochemicalconstant月 wereobtained. 
(1) Synthe円isof octadecyl chlcromethyl ether 
Cl content of the Procluct is 10.73% (theoreticaI11.15%) m. p. 28.0"'29.20C The results of estimation 
of decompo月itionin saturated water vapour， i.e.， the estimation of decrease of Cl cuntent and detむrmin-
ation of reaction velocity constant k in the equation of primary reaction 
1jtlog aoJ.α=k are 
k400C =0.01220 k.50oじニ0.02602 kliooじ=0.05362
(2) Synthesi月 ofcetyl chloromethyl ether 
Cl content， 10.60% (theoretical 12.22%) m. p. 20.8，.21.20C Estimation of decompOl;ition by saturated 
water vapour. 
ん。oCニ0.0162 k500じこ0.0379 k()Oocご 0.0874
(3) Synthesi円 ofLauryl chloromethyl dher 
Brown 01" brownish rec1 liqnid， Cl content， 13.60% (theoretical 15.13%). m. p. (ー 15)~ (-17)OC， 
Estimal10n of dビcompositionby珂atllratedwater vapour 
kJOoc =0.02430， k;iOoC =0.05652， k600c =0.1360 
???
? ?
?
?
??
，?
『
?
?
?「? ?
?
?
? ?
??
?。「
?
?
?
??
? ?
?
?
?
???
?
【??
?
?
、?
， ，、
?
?
?
、? ?
?
?
?、，。??
?
???
?
??
〔
??????
???? 、，
? ?
?
?
?
?
?
ー
??
。
???
??
ー
???
?
??
?
?
??
?
???
?
?
?
?
?
?
?
?
??????
?
? ?
?
「
????
?
??
?
? ? ???
?? ????
?
，
?
?
? ???????
? ? ?? ?? ? ??
??
?
?? ????????
?
?
? ??
?
?
?????????
?
?
?
?
?
?
? ?? ????
??
?
??
?
?
?
???
?
??
?
?
??
?
?
?
? ??????????
?
?
?
?
•• 
? ??
?
????
?
?
??
〉
?
?
?
??
?
?? ??
?
，?
……?
?
?
?
??
?
•• 
，???
?
?
、?
?
????
?
? ???
??
?
???????
?
…
?? ?
??
。
?
??
? ?
?
??
?
??
?
?
??? ??
?
?
? ?
???
???
??
?
???
?
? ?
?
? 〉ょ
?
??????
? ?
，??
， ? ， ，
??
?
?????
?
?
?
?
?
?
??
?
?
?
?
?
?? ?
緒言
高級ア j!-コ戸)!-のグロロメチルエ戸テノLにジシア γジアミドを作用する2こ，一種の前日合物が得られるo f，lfち
R-O -CH，-Cl-j CN-N f-I-C(~~~ ->(可 N-NH-C(~!-! o"Tr n T> -j-HCl 
一 ¥NIIよ'ー 一一 ¥NI-I--CH2-0←R 
本物質の溶液一叉~ì}~~~液に繊維をi主演 L ，乾燥接短時間高熱処理を施すと，紘維は強力に防水される。叉木綿及び人
絹は酸性染料に対Lて媒染される。その後，同一物質が先づフオルマリ Yとジシアンrジアミドを作用せしめ，次にその
生成物に脂肪アルコ ~A:を作用せしめても何られることが判つk。更にジシアンジアミドを無7kt塩化アルミニウムを触
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媒と Lて，縮合(叉l士重合〉せしめても同様な性質のものが得られることが半rJった。
以上は本研究に対する予備実験の成果である o 依って，上記縮合物の物理判，化学的性質の究明，防水並びに媒染効果
の生ずる理由等について一段と系統的に詳細に研究L，その実際工業への応用者プ見出さんと企てた。
費 駿
1. 脂肪アルコール9ロロメチルエーテル
オクタデシJI.-，セチJI.-，テウリ JI.-，オクチノ1.-，プチ)1.-，ェチJt-等の各極脂肪アルコ~)t-のクロロメチルエ戸テ)1.-を合
成し，その物理的，化学的性質を詳細に研究L物理化学的恒数を求めた。
H¥C=O-卜HCl→H¥c/Cl クロロメチルアルコ -JI.-H/~-~ I~~~' r H/¥OH 
H¥/Cl C 十ROH→R-O-CH~Cl -1 H~O アルキルクロロメチルエ戸テ JI.-H/¥OH 
(1) オクタデシルクロロメチルエ戸テJI.-の合成
オクタデシルアルゴ -Jt-(M.P. 52.0-53.3ロじ)45g.アオ Jt-マリ y (35.5%) 17日・ベシ'ゼy (B.P. 80~81 OC) 100g. 
そ三口フラスゴに土り，外部から7.K冷しながら之に乾煉境醜ガぇ脅迫入L充分銅和せしめ，境化カルシウムを加えて埠
析Lてと層守分取L，これを乾燥域化カルシウムで脱水，乾燥し，べy'ゼン守燕加して同1児L，オグタデシルクロロメ
チルヱ戸テ JI.-， 52.0g を得た。J!X得率， 98%，淡ß~円色の蹴状同体，凶i解によって-?ji色液体，融点， 28.0~29.20C，塩
素含有量 10.73%(理論量， 11.15%，故に製品の純度 9o.4%)， 飽和1水蒸先中に於ける分解， 1日もオクタデシルグロ
ロメチルエーテルを一定前度に於て一定流速の飽和水蒸気常通じ分解せしめて鴇素含右率の低下幸子測定L，之によって
一次反応式 l/tlりgao/a=k(反応又は分解j宝度恒数〕の必を求めた。んoOCニo. 01220， koooじこ0.02602，k/;oocニ0.0δ362，
空気中では発煙して埠階ガえを生じ分解して元のアルゴ戸 Jt-， ブオノLムアルデヒドとなる o
(2) セチルグロロメチルエーテJt"の合成
セチルアルゴ -Jt-(M.P. 44.0~46.00C) 36g.フォルマリン (30%)18g.ベyゼン(13.P. 80~81 UC) 24g.の混合物
を外部から冷却JLながら之に乾燥誼酸ガスを通入L，充分飽和せしめ，塩化カA シウムで並析し，その上回を分取L乾
燥塩化カルシウムで・脱水乾燥，べyゼγを蒸溜して回収L，セチルクロロメチルヱ F テノ1.-41g.を得た。収得率 95%，
黄色又は淡掲芭粘樹，発煙性液休，融点 20.8--21.2UC.撞素含有量 10.60%(理論量， 12.22%，故に純度は， 87.0%)， 
飽和水蒸気による分解，ゑ100じ=0.0162，必500C=0.0379，九JOcニ0.0874.
(3) ラウリ Jt-クロロメチルエ F テ)t"の合成
会ゥリ)1.-アルゴ F ル (M.P.18.8--20.00C) 38g.プオルマリシ.(30%) 20g.ベンゼン(B.P.80--810C) 20g.から 7
ウリルクロロメチルエ F テ)t-42.5g.を得Tごol{X得率， 88.7%，梱包又はす、i同色の発煙性液体，融点，ー15.0---17.ooC， 
塩素含有量， 13.60% (理論量 15.13%)，飽和水蒸気による分解 k~ooじニ0.02430 ， k500c =0.05652， k(Woじニ0.1360
(4) オグチルグロロメチルエ戸テノLの合成
オグチルア Jt-ゴ-JI.-(B.P. 194--1970C) 132g. プオルマリシ (23%)160ι からオクチルグロロメチルエーテJt"， 
80.5g.を得た。収得率， 99.4% (収率のこの様tこ高いのは相当量の遊離~.~{化水素が含まれているためと考えられる)，
櫨素含有量 19.66%(理論量 19.89%)，飽和水蒸524に上る分解;500C rこ於ける飽和水蒸気による分解を撞素含有量
の低下から決定せんと Lて次の値を得たo1='-1試験 17.00%，15分後， 4.9J%， 30分後 4.05%，45分後 3.80%，1時間
後 3.50%.1.5時間後 3.30%，2時間後 3.15%，2.5時間後 2.65%。
以上の値から見ると，最初Jの15分間に殆んど大部分が分解することを知った。之は合成!時に府保と Lてペン'ゼνを使
用しておらぬため，i威圧蒸砲に上ろべYゼYの溜去を行はず従って，粘製不充分なため遊離の埠化水素が含まれてL、て
之が放失されるためと考えられる。依って更に溶蝶とLてベンゼYを使用して合成を試4みることとし士。その飽和水蒸
気中に於ける分解については次期の研究に委ねる。
(5) プチルクロロメチルエ F テノLの合成
トプチルアルゴ-)r...(13.P.116-1l70C) 37g. ブオルマリン (40%)43.5g. を混じ冷却しつ L乾燥姐酸ガえをl!k込ん
でB.P.130~1350C の出分に於て，プチルクロロメチルヱ戸テ;t- 41.3gーを信'/::。収TL4率， 73.4%.無色透明，不快臭
ある発煙性液体，撞素含有量 30.72~30.55% (理論!量 28.98%). 飽和水蒸気による分解 kzooCニ 0.1456，向。叱=
0.0505 
(6) エチルグロロメチJt-エ{テノLの合!1t!;
38 福井大学工学部研究報告
エチルアルゴ-JL-23g‘ブオルマリ γ(40%)39g.から塩酸ガスを通入LてB.P.79~80.50C の溜分でエチルグロ
ロメチルエ戸テ JL-47.25g・を得介。収得率， 47.6% (BeiIst.によると 66.0%)，無色透明刺戟臭ある発煙性液体，水
分に上り直ちに分解する，境素含右量 39.22%(理論量 37.57%)，400Cに於ける飽和水蒸気による分解を塩素含有率
低下から測定，白試験40.92%，20分後 34.75%，40分後32.82%，1時間後 20.99%， を得たが分解速度は極めて大き
くこれから止を求めることは困難で・あっr。
(註〕以上各種脂肪アルコ~ JL-グロロメチルエ戸テJL-の分解速度恒数と Lて求めたが:empOCの値l士一分子反応に於
ける分解速度恒数式 K=1ftlnaυfa(K; 分解速度Ill~T数 t ;時間，a 各時間後の Cl%，a¥) ;分解前の Cl%)に
於てktlll'OCニloge.Kなる関係者有ずるものである。
1. 以上の実験結果から一般にアルキルグロロメチルエ F テノq土空気中で分解L，描化水素幸子発煙して水分によって
容易に分解を起L，その程度は{正融化合物科大きいことが判るが，更に叉，これを飽和水蒸気によって分解せしめてこ
れを確認し介。
2. 一分子反応に於ける分解速度I1日数式を適用Lて，その各個の1:8数 ktenllPCを比較した。そLてよ〈一致する結果
を得介。これは上記分解反応は予想Lた様に
R・O.CH2Cl千H20→ROH寸HCHO.iHCl
で一分子反応であることを示すものである。
3. 之等の必の値から !(.gkと 1fT(T ;絶対7hJ度)関係岡ィモ作製L丈nのに，各H¥1肪アルゴ戸JL-のグロロメチルヱ戸
テJL-(士l却の様な平行}直線を与え (log.!t;-logAiJニQfιloge.(1fTl ・ 1fT2 J から求められる活性化工ネJL-ギ~ Qの1U在日
何れも相等しいことが判る o これを示ずと，
a. オクタデシルクロロメチルエ--TJL-
k50..:OO('方冶ら 15.318 kcal 
kuo . ぬOCカョら 19.237 kcal 
ムlO四 100(;カ冶ら 17.296 kcal 
平均 17.284 kcal 
c. '7ウリルグロロメチルエーテ JL-
k品目100じ:b、ら 17.056 kcal 
kr;O-500じから 18.704 kcal 
knc_:ooドから 17.952 kcal 
平均 17.574 kcal 
d. プチルグロロメチルエ F テル
k~c.....川町、 iから 17.868 kcal 
b. セチルグロロメチルエ -JL-
.'IJ 
k50-:OOじカ、ら 17.189 kcaJ 
kfO.....~OO{'から 17.787 kcal 
ム;o...;O(司ヵ、ら 17.570 kcal 
平均 17.515 kcal 
-~ 
\~ 
Q'-
以上の様に活i性化エネルギ戸l士相等しいが，分解速度は，ヱチ)L-，フ、、チノL-， テウリ;L-，セチ;L-，オグタデシルの高殻
化合物に及ぶに従って小さ〈なる O このことから，テウリノL-，セチル，オグタデシJL-の如き高級化合物に於ては，その
Shielding effect に依ってそのエ F テル結合は水の分子から保護され， {民放化合物よりも水による分解が受けにくくな
ってL、ることが判る。
